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1960年に液 体急冷 法 に よ り初 め てAu-Si系でアモル ファス合金 が作製 され て以来今 日まで極 めて数
多 くの合金 系 にお いてア モル フ ァス合 金 が作製 され た。 これ らの合 金 系の 中で、Fe系、Co系、Ni系の
鉄族 基 アモル ファス合 金 は 工業上重 要 な位 置 を 占め、Fe-P-C、Co-Fe-Si-B、Fe-Si-B、Fe-B-C、(Fe,Ni)-p-B、
(Fe,Co,Ni)一(Cr,Mo,W)-C、(Fe,Co,Ni)-Si-B系な どの数多 くの合金 系 で作製 されて い る。 しか し、 これ
らのFe、Co、Ni基ア モル フ ァス合 金 を作 製す るために は104K/s以上 の高い冷 却速度 を必要 とす るため
(47)、作製 され る材 料形 状 は厚 さ約501.i.M以下 の薄帯 、直径120μm以下の 細線お よび 直径約40pm以 下
の粉 末な どの小物 形状 に限 られ ていた。 したが って、 よ り厚 い シー ト形 状やバ ル ク形 状 のガ ラス合金材
料 の創 出 に よ り、ガ ラス磁性材 料 の応用 範囲 が格段 に広 がる こ とが待 ち望 まれて いた。
そ こで本研 究 では 、(Fe,Co,Ni)一(Zr,Hf,Nb)-B系金 属 ガラス に対 して、 さらに 高いガ ラス形成 能 をも
つ合 金系 を見出す こ とを主 目的 とす る研 究 を展 開 した。 よ り高いガ ラス形成 能 を得 るため、三つ の経験
則 を適用 し、合金構 成 元素 と してNb、B、HfおよびYの 最適組 成 を調 べ。 さ らに、その最適 組成 に基づ
い てFe、C。お よびNiを 主成 分 と した合金 系の組成 探 査 を行 う とともに、バ ル ク材 の生成 の可能性 を調
査 す る。 なお 、本 研 究 の合 金系 は強磁 性体元 素 であ るFe、Co、Niを含む た め、磁気 的性質 を副 次的因
子 として調査す る。 さらに、 これ らの強磁性 体 元素 は、後期遷移 金属 で ある こ とか ら、機械 的性 質につ
いて も良好 な結 果 が予想 され るた め、合 わせ て調 査 を行 った。
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第2章 実 験 方 法
母8金 の 縷
アー ク溶 解 法
動 塚ガ ク ス の 纏
単 ロー ル 液 体 急 冷 法 ・ ・ …
銅 鋳 型 鋳 造 法 ・ ・ ・ ・ ・ …
X線 回 折 装 置 ・ ・ ・ ・ ・ ・ …
透 過 電 子 顕 微 鏡 ・ ・ ・ ・ …
咨 産 質 の 證
DSCとDTA… 。 。 ・ ・...
イ ンス トロン 試 験 機 ・ ・ …
マ イ ク ロ ビ ッカ ー ス 硬 度 計 ・ ・
VSM・・ ・ ・ ・ ….・ …
B-HLoopTracer… 。 …
イ ン ピー ダ ン ス ア ナ ライ ザ ー ・
静 電 容 量 法 ・ ・ ・ ・ ・ ・ …
断 置 の 麓 察
走 査 型 電 子 顕 微 鏡(SEM)
・ ・ ・ … リ ボ ン 状 試 料
・ ・ ・ … バ ル ク 状 試 料
… ガ ラ ス 単 相 の 確 認 結 晶 相 の 同 定
・ … ガ ラ ス 単 相 の 確 認 結 晶 相 の 同 定
・ ・ ・ ・ ・ … 熱 的 性 質
・ ・ ・ ・ ・ ・ … 圧 縮 強 度
・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ … 硬 度
・ ・ ・ ・ ・ ・ … 飽 和 磁 化
・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ … 保 磁 力
・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ … 透 磁 率
・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ … 磁 歪
第3章(Fe,Co,Ni)一恥 一Hf-B系バ ル クガ ラス合金 の作製 と性 質
(Fe,Co,Ni)-Nb-Hf-B系合金 にお い て詳細 的に組成 探査 を行 い 、(Fe,Co,Ni)-Nb-Hf-B系合金 に対 して
Fe、CoとHf組成比 の最適 組成 を見 出 した。 これ ら合金 の ガ ラス形成能 、磁 気 的性 質 お よび機 械 的性質
を明らか に した。得 られ た結果 を要約 す る と以 下の よ うに な る。
L従 来 のFe7eNbi。B20アモ ル フ ァス合金 に対す る、Hfの 添加 は 、ガ ラス形成 能 の 向上 に有効 で あ っ
た。Fe76-,Nb4Hf、B2。合 金 は、x=3で△Txの最 大値60Kを 示 した。
2・(Fe、-x.yCo、Ni,),3Nb、Hf3B20系ガラス合金 組成 は明瞭なガラス遷移 を示し、過 冷 却液 体域(△T,)およびガ
ラス換 算温 度(Tg/Tl)はそれ ぞれ45K～65Kと0.57～0.61であった。銅 鋳型 鋳 造法 に よ り最 大
直径2㎜ のバル ク金 属 ガ ラス丸棒 材 の作製 に成 功 した。
3・(Fe1「:.yCo.Niy)73Nb4Hf3B20合金 系 は、優れ た軟磁 気 特 性 と機 械 的性 質 を示 し、飽 和磁 化(1,)、保 磁力
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(H、)、硬 さ(H,)、圧 縮 破 断 強 度(σ,f)および ヤ ン グ率 ㈲ は そ れ ぞ れ0・3～1・2T、1～2・5A/m、1000
～1125H.、3300～4000MPaおよび180～205GPaであ った。
第4章 よ り高 い ガ ラ ス 形 成 能 を 有 す るFe-Nb-Hf-M-B(M=Cr,Y)系バ ル ク ガ ラ ス 合 金 の 作 製 と性 質
よ り高 い ガ ラ ス形 成 能 と 良好 な 軟 磁 気 特 性 を有 す るFe基 バ ル ク ガ ラ ス 合 金 の 作 製 を 目的 と し、 前 章 で
示 したFe73Nb4Hf3B2G合金 に 対 して 、Crま た はYを 添加 したFe73.、Nb4Hf3M、B20(M=Cr,Y)の形 で合 金 組 成 の
探 査 を行 い 、 これ ら合 金 の ガ ラ ス 形 成 能 、 磁 気 的性 質 お よび 機 械 的 性 質 を調 べ た 。
1.Fe73.、Nb4Hf3M、B2。(M=Cr,Y)系ガ ラ ス合 金 にお い て 、M元 素(Cr,Y)を添加 す る こ と に よ り、 過 冷 却 液
体 域 が 増 大 した 。添 加 元 素 と して は 、Crよ りもYの 方 が 効 果 的 で あ り、Fe73.xNb4Hf3Y、B20(xニ2)で△Tx
の 最 大 値78Kお よびT、/Tlの最 大 値0.603を 得 た 。 合 金 組 成 が 共 晶 点 に 近 傍 に 変 化 す る こ とに よ
り、 高 い ガ ラ ス形 成 能 が 得 られ た 。M=Crで は 、Fe73.,Cr,Nb4Hf3B2。(xニ3)で、 最 大 直 径3㎜ のバ ル
ク ガ ラス 合 金 の作 製 に成 功 した 。 一 方 、Yを 添加 した 場 合 に は 、Fe73Nb4Hf3Y2B20で最 大4㎜ のバ
ル ク ガ ラ ス 合 金 が 作 製 で き た。
2.Fe73-、Nb4Hf3M.B20(M=Cr,Y)系ガ ラ ス 合 金 で は 、Crを 添 加 した 場 合 に は 、 軟 磁 気 特 性 を 向 上 し、
Fe73.、Cr、Nb4Hf3B2e(x=1～4)では 、 飽 和 磁 化1、はLO2～L22T、 保 磁 力H。はL6～2.4A/m、1kH、 に
お け る透 磁 率PLkHzは10000～20800であ る。 一 方 、Fe73-xNb4Hf3Y、B20(x=1～3)では 、 飽 和 磁 化1,は
1.05～1.22T、保 磁 力H。 は2,4～3.5A/m、lkHzにお ける透 磁 率(μlkH、)は10000～9300であった。
3.機 械 的性 質 は 、Fe73..Cr.Nb4Hf3B20(x=1～4)系金 属 ガ ラス 合 金 の 応 カー圧 縮 破 断 強 度(6,,f)および ヤ ング
率(劫はそれ ぞ れ3000～3300MPaお よび177～190GPaで あ っ た。 一 方 、Fe73.xNb4Hf3Y.B2。(xニ1～3)
で は 、硬 さ(H,)は、1100～1140H.であ っ た硬 さ(H.)、圧 縮 破 断 強 度(σ,,f)および ヤ ング 率 ㈲ はそれ
ぞ れ1140～1160(H。)、3200～3500MPaおよび177～190GPaで あ っ た。
第5章 高ガ ラス形成 能 を有す る(Fe,Co)-Nb-Hf-Y-B系バル クガ ラス合 金の 作製 と性 質
第 四章 で見出 したFe7iNb4Hf3Y2B2。金 属 ガラス合 金 に対 して、CQ、Hf、YおよびBの 量 を変化 させ て、最
適 化 を行 った。主 に、(Fe卜、Co、)71Nb4Hf3.,Y2.,B2。系金属ガラス合金 のガラス形成 能、軟磁 気特 性お よび機械的
性 質を調べた。
① 熱 分析結果 より、B量は 、20at%に、最適 であった。
②(Fe卜xCo.)7iNb4Hf3Y2B2。系金属 ガラス合金 において、Coの添加 量の増加 に伴 い合金組 成 が共 晶点近
傍 に変化 し、過冷 却液体 域△T、とガラス換算化 温度 はTg/Tlは増大 した。x=O合金 で は、△T,およ
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ぴT、/Tlは、78Kお よ びO.591で あ る が 、x=0.4合金 で 最 大 値83Kお よび0.607を示 した 。
③(Fea6C・o.4)7,Nb4Hf3.,Y2.yB2。系 金 属 ガラス合 金 で は 、y=0で、△T、=83K、T、/Tl=0.607を示 す が 、y量 の
増加 に 伴 い 、T、/Ti単純 に増 加 す る。 一 方 、 △Txはyニ2で最 大 値95Kを 示 した。
④ 銅 鋳 型 鋳 造 法 に よ り、(Fe1一、Co.)7tNb4Hf3.yY2、,B2。系 金 属 ガ ラス合 金 にお い て 、x=0.4、y=2で最 大7㎜.
までバ ル ク合 金 を作 製 できた。ガラス形 成 能 のパ ラメーター としては 、△Txの方 がT/Tlよ り も良 く一 致 す る こ
とが 分 か っ た 。 そ の 圧 縮 破 断 強 度(σ。,f)および ヤ ン グ率(E?はそ れ ぞ れ3500～4000MPaお よび190～220
GPaであ っ た 。
⑤ 本 章 で 見 出 した(FehCo.)7tNb4Hf3.yY2、,B2。系 金 属 ガラス合 金 は 、Co添 加 量 がx=O.1か らx=O.6の
Feを 置 換 した 場 合 は 、 飽 和 磁 化1、 は 直 線 的 に1.08Tか ら0.71Tに 低 下 した 。 保 磁 力H。は 、
3.lA/mか ら1.lA/mと1KHzに お け る透 磁 率 μ1kHzは10800～27000の高 い値 で あ っ た。
第6章 総括
Fe-Nb-B、Fe-Hf-B系ガラス合 金 に着 目し、Cr、Y、Coを添加 す る と ともに、Hf、Y、B組成 比の微 調整
するこ とに よ り、この合金 系の最適 合金 組成 を探 査 した。 また 、その最適組 成 を用 いて 、Fe族多元基バ






















































金 属ガ ラスは特 徴 あ る性 質 を示 し、新 素材 の 一つ と して注 目され てい る。 特 に実用 化 に必 要 なバル ク
形 状金 属ガ ラス の開発 は重 要課題 とな ってお り、基礎 と応用 の両面 か ら世界 中で活発 に研 究 が行われて
い る。 本研 究 で は、(Fe,Co,Ni)一(Zr,Hf,Nb)-B系金属 ガ ラスに対 して、 さ らに高い ガ ラス形 成能 を もっ
合 金 系を見出 す こ とを主 目的 とす る研 究 を展開 した。これ らの合 金 のガ ラス形 成能 、構 造、熱 的安定性、
磁 気的性 質及 び機 械 的性質 を調べ た。本論 文 は、 これ らの研 究結果 をま とめた もの で あ り、全体6章 よ
りな る。
第1章 は序論 で あ り、本研 究 の背 景お よび本 研 究の 目的につい て述べ てい る。
第2章 では本研 究 に用 いた実験方 法 につい て述 べてい る。
第3章 で は(Fe,Co,Ni)-Nb-Hf-B合金 系 中最 も高 いガ ラス形成 能 を有す る合金
組 成 を見 出す こ とを主 目的 と し、副次的事 項 と して、 これ ら合金 の機械 的性 質 お よび磁 気的 性質 を調査
した・(Fei.,.,Co.Ni,)73Nb4Hf3B20系ガラス合 金組成 は明瞭なガラス遷移を示 し、過冷 却液体域(△T、)および ガラ
ス換 算温度(Tg/Tl)はそれぞ れ45K～65Kと0.57～0.61であった。銅 鋳型鋳 造法 に よ り最 大 直径2㎜
のバ ル ク金属 ガ ラス丸棒材 の作製に成 功 した。
第4章 で は よ り高 いガ ラス形成 能 を有す るFe基 バル クガ ラス合金 の作製 を 目的 と し、前章 に見出 し
た最 適組成 に対 して、M(Cr,Y)を添加 元素 と して選 び 、 これ ら合 金 のガ ラス形 成能 、磁気 的 お よび機械
的性 質 を調べ た。Fe73.、Nb4Hf3M、B2。(M=Cr,Y)系ガ ラス合金 にお いて、M元 素(Cr,Y)を添加 す る ことによ
り、過冷却液 体域 が増 大 した・添加 元素 と して は、CrよりもYの 方 が効 果的 であ り、Fe73.、Nb4Hf3Y、B2。(x=2)
で△T、の最 大値78Kお よびTg/Tlの最 大値0.603を得た 、最大4㎜ のバル クガ ラス合金 が 作製 で きた。
第5章 では 見出 したFe7tNb4Hf3Y2B2。金属 ガ ラス合金 に対 して、高い ガ ラス形成 能 を得 るこ とを 目的 と
して ・Co・Hf・YおよびBを 最適化 した。 主 に、(Fei..C。x)7iNb4Hf3-,Y2.yB2。系金属 ガラス合金 のガラス形成
能 ・軟磁気特性 および機械 的性 質を調 べた。銅 鋳型 鋳造法 に よ り、(Fe卜、Co.)7tNb4Hf3.,Y2,yB2。系 金属ガラス合
金 において、xニ0.4、yニ2で最大7mmま でバル ク合 金を作製できた。
第6章 は結論 である。
以 上要するに本 論文 は、高ガラス形成能ガラス合 金 の開発 を目指して(Fe,Co,Ni)-Nb-Hf-Y-B系バル ク金属
ガ ラスを創製 し、ガ ラス形成 能、磁 気的性 質お よび機 械的性質 を明 らかに した もので あ り、金属 ガ ラス
工学分野 の発 展 に寄与 す る ところが少 な くない。
よって、本 論文 は博 士(工 学)の 学位 論文 と して合格 と認め る。
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